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В работе проведено исследование тер-
мического разложения несимметричных 
кремнийорганических пероксидов, ини-
циирующих реакции получения широко 
применяемых в медицинской практике 
полиуретанов, в присутствии карбама-
тов, являющихся электронодонорными 
добавками. Изучены кинетические и 
термохимические параметры, а также 
механизм  данного процесса. Установле-
но, что карбаматы ускоряют терморас-
пад кремнийорганических пероксидов, 
при этом начальной стадией данного 
процесса является образование донорно-
акцепторного комплекса пероксид-
карбамат. В завершающей части рабо-
ты показано увеличение скорости и 
степени полимеризации стирола в при-





Ранее было показано ускоряющее 
действие электронодоноров (олефинов, 
аминов, кислород- и серосодержащих со-
единений) на термораспад кремнийорга-
нических пероксидов[1,2]. При этом выход 
продукта перегруппировки пероксида су-
щественно уменьшался, и возрастала доля 
радикальной стадии реакции при термо-
распаде данных пероксидов, увеличивая 
тем самым скорость инициирования ради-
кальных процессов полимеризации непре-
дельных соединений [3]. 
Алкил-N-фенилкарбаматы участ-
вуют в процессах получения изоцианатов 
и полиуретанов. Кремнийорганические пе-
роксиды могут промотировать каталитиче-
ские системы карбонилирования нитросо-
единений при получении карбаматов, а 
также оказывать инициирующее действие 
на процессы получения полиуретанов 
(ПУ), широко применяемых в современной 
медицинской практике в виду высокой 
биосовместимости с тканями и кровью ор-
ганизма. Биосовместимость ПУ обуслов-
лена наличием в их составе уретановой 
группы ~NHСOO~, близкой по своему со-
ставу к пептидной группе белков.  
Таким образом, ПУ являются наи-
более подходящими классами соединений 
для создания полимеров медицинского на-
значения, так как не оказывают токсиче-
ского и канцерогенного воздействия на 
живые организмы. Введение в ПУ лекар-
ственных веществ приводит к получению в 
организме «лекарственного депо», то есть 
зоны, где ПУ вместе с фармпрепаратом 
стойко, местно и целенаправленно восста-
навливают функцию организма до нормы.  
На основе ПУ создан клей КЛ-3, ко-
торый обладает высокой адгезией к тканям 
и поэтому используется для  соединения 
ран, при лечении урологических заболева-
ний, закрытия дефектов твёрдой мозговой 
оболочки, пластики периферических нер-
вов, закрытия кишечных свищей и язвы 
желудка. Сами уретаны (то есть мономе-
ры) обладают противоопухолевой актив-
ностью. Поэтому представляет практиче-
ский интерес изучить термическую устой-
чивость кремнийорганических пероксидов 
в присутствии фенилкарбаматов. Отметим, 
что термораспад ди-, три - и тетраперокси-
дов в присутствии электронодоноров до 
сих пор вообще не изучался. 
Целью настоящей работы является 
исследование кинетики и механизма тер-
мического разложения кремнийорганиче-
ских пероксидов в присутствии алкил-N-
фенилкарбаматов, выяснение влияния 
природы карбамата на реакционную и 
комплексообразующую способность пе-
роксида, а также определение состава, эн-
тальпий образования и констант устойчи-
вости образующихся комплексов. 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 
 
В работе нами было изучено терми-
ческое разложение несимметричных крем-
нийорганических пероксидов (таблица 1) с 
разным числом пероксидных групп (n) в 
молекуле пероксидного соединения. 
 
Таблица 1 – Исследованные кремнийорганические пероксиды 
Вещество Структурная формула Число пероксид-
ных групп (n) 
1. Триметил  
(трет.-бутилперокси)кремния(I) 
(СН3)3SiOOC(СН3)3 1 (монопероксид) 
2. Диметилди  
(трет.-бутилперокси)кремния(II) 
(СН3)2Si[OO(СН3)3]2 2 (дипероксид) 
3. Метилтри 
(трет.-бутилперокси)кремния(III) 
(СН3) Si[OOC(СН3)3]3 3 (трипероксид) 
4. Тетра(трет.-бутилперокси)кремния(IV) Si[OOC(СН3)3]4 4 (тетрапероксид) 
 
 
Пероксиды получали и очищали по 
известной методике [4]. Все пероксиды 
при обычных условиях устойчивы в тече-
ние длительного времени. Содержание ос-
новного вещества в них составляло не ме-
нее 99,7%. 
В качестве добавок электронодоно-
ров использовались карбаматы (таблица 2) 
с разным числом элетронодонорных (или 
электроноакцепторных) заместителей в 
бензольном  кольце карбамата. 
Карбаматы очищали многократной 
перекристаллизацией из абсолютного эта-
нола до содержания основного вещества 
не менее 99,8%. Растворителем являлся 
диглим, который очищали по методике [5]. 
Кинетические измерения проводили 
ампульным методом [6] по изменению со-
держания пероксидов в реакционной сме-
си. Готовили в диглиме раствор кремний-
органического пероксида (0,02 моль/л) и 
добавки карбамата (0,2 моль/л). Раствор 
разливали по ампулам, которые запаивали 
с помощью газовой горелки. Запаянные 
ампулы помещали в термостат. Через оп-
ределённые промежутки времени вынима-
ли по одной ампуле и анализировали на 
содержание пероксида по йодометриче-
ской методике [2]. 
Продукты термораспада пероксидов 
анализировали методом газо-жидкостной 
хроматографии  с детектором по тепло-
проводности. Газ-носитель – гелий. Тем-
пература колонок варьировала от 50 до 
200°С в зависимости от анализируемого 
вещества.  
 
Таблица 2 – Исследованные метил-N-фенилкарбаматы 
Вещество Число и вид заместителей в  
бензольном кольце 
1. Метил-N-фенилкарбамат(V) Отсутствуют 
2. Метил-N-4-метилфенилкарбамат(VI) Один электронодонор 
3. Метил-N-2,4,6-триметилфенилкарбамат(VII) Три электронодонора 
4. Метил-N-4-хлорфенил-карбамат(VIII) Один электронодонор 
 
Анализ проводили на стальных ко-
лонках (100x0,4 см), заполненных SE-30 
(5%) или Carbovax - 20M (15%) на Chroma-
ton N-AW-HMDS (0,2-0,25мм). 
Энтальпии смешения растворов пе-
роксидов с добавками карбаматов в диг-
лиме определяли  калориметрическим ме-
тодом  при 298 К по описанной методике 
[7]. Разность температуры калориметра за 
время опыта определяли при помощи тер-
мометра Бекмана. Погрешность в опреде-
лении энтальпии смешения не превышала 
40 Дж/моль. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Кинетические исследования терморас-
пада пероксидов (I – IV) 
Установлено, что термическое раз-
ложение монопероксида (I)  в диглиме и в 
присутствии десятикратного избытка до-
бавок карбаматов описывается кинетиче-
ским уравнением реакции первого порядка 
до  глубины его превращения 70-80%. Ха-
рактер термораспада ди-, три- и тетрапе-
роксидов (II-IV) даже в диглиме без доба-
вок карбаматов более сложный. В этом 
случае порядок реакции по исходной кон-
центрации пероксида тоже равен единице. 
Однако  в координатах lg (c0/c) от времени 
t на графиках наблюдаются ломаные ли-
нии с изломами на кинетических кривых. 
На рис.1 видно, что при термораспаде пе-
роксида (II) (кривая 2) наблюдается излом 
при глубине разложения пероксида 50%. 
Для тетрапероксида (IV) при 150°С на-
блюдается три излома (кривая 1): первый 
соответствует глубине разложения перок-
сида 25%, второй – 50% и третий – 70% 
(рисунок 1). Такая кинетика распада может 
быть объяснена разделением стадий раз-
ложения первой, второй и последующих 
пероксидных групп, то есть для тетрапе-
роксида последовательно протекают сле-
дующие стадии: тетрапероксид →  три-
пероксид →  дипероксид →  монопе-
роксид →  непероксидные продукты. 
Наиболее чётко выделяется стадия 
разложения первой пероксидной группы, 
поэтому кинетические параметры разло-
жения  пероксидов (II – IV)  определяли 
для первой пероксидной группы и изучили 
влияние на этот процесс добавок карбама-
тов. 
В таблице 3 приведены кинетиче-
ские параметры термораспада пероксидов 
(I-IV) в присутствии добавок карбаматов 
(V-VIII); для сравнения приведены также 
кинетические параметры в диглиме в от-
сутствие добавок. 
Из таблицы 3 следует, что констан-
ты скорости термораспада всех пероксидов 
в диглиме в присутствии карбаматов вы-
ше, а энергии активации ниже, чем в от-
сутствие добавок, что свидетельствует об 
ускоряющем действии добавок карбаматов 





Рис. 1. Термораспад Si[OOC(CH3)3]4 (0,02 моль/л) в диглиме при 150°C (кривая 1) и 
(CH3)2Si[OOC(CH3)3]2 (0,02 моль/л) в диглиме при 180°C (кривая 2) 
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Таблица 3 – Кинетические параметры термораспада кремнийорганических пероксидов 
 (I – IV) (С0=0,02 моль/л) в диглиме в присутствии карбаматов (С0=0,2 моль/л) 






















































































Влияние добавок карбаматов на 
термораспад органокремниевых перокси-
дов увеличивается в следующем ряду: 
VIII>V>VI>VII. 
Ускоряющее действие добавок кар-
баматов указывает на их взаимодействие с 
пероксидами. При этом с увеличением 
концентрации карбамата (VII) в реакцион-
ной смеси константа скорости термораспа-
да монопероксида (I) растёт сначала ли-
нейно, затем её рост замедляется, и каждая 
кривая на рис.2 при различных температу-
рах заканчивается характерным для ком-
плексообразования «запределиванием» 
при высоких концентрациях добавок. 
Основными продуктами терморас-
пада пероксидов (I-IV) в присутствии кар-
баматов (V-VIII) являются гидроксид три-
метилкремния, трет.бутанол, ацетон и ме-
тан. Состав продуктов разложения перок-
сидов свидетельствует о гомолитическом 
распаде (I-IV) по пероксидной связи (-О-О-
) с образованием свободных радикалов. 
 
Механизм термораспада  
пероксидов(I-IV) 
На основании анализа кинетических  
данных и состава продуктов термораспада 
можно предположить, что начальной ста-
дией термического  разложения перокси-
дов (I-IV) в присутствии исследованных 
добавок является реакция образования до-
норно-акцепторного комплекса пероксида 
R3SiOOR1 с добавкой карбамата ДН. 
 
R3SiOOR1+ДН               [R3SiOOR1·ДН]   (1) 
Образование комплекса приводит к увеличению скорости распада пероксида по ради-
кальному механизму: 
 








Риc. 2. Влияние начальной концентрации метил-N-2,4,6-триметилфенилкарбамата  
на константу скорости термораспада (СН3)3SiOOC(СН3)3 (0,02моль/л) в диглиме  
при 180 C°(1) 190C°(2) 200 C°(3) 
 
Параллельно с распадом пероксида в 
комплексе по реакции 2 происходит его тер-
мораспад вне комплекса с константой скоро-
сти К3 по реакции 3: 
 
R3SiOOR1                     R3SiO· +R1O·  (3) 
 
Экспериментально определяемая кон-
станта скорости К, приведённая в таблице 3, 
в соответствии с предложенной схемой тер-









⋅⋅+=    (4) 
 
На основании данных методом ЭПР 
спектроскопии было доказано, что в образо-
вавшемся по реакции 1 комплексе происхо-
дит одноэлектронный перенос с молекулы 
карбамата на молекулу пероксида с образо-
ванием катион-радикала (ДH·+), аниона 
(R1O-) и оксирадикала (R3SiO· ) 
 
[R3SiOOR1·ДH]                      [ДH·+;R3SiO·;R1O-]  (5) 
 
Далее от катион-радикала протон переходит к аниону с образованием спирта (R1OН) 
 
[ДH·+;R3SiO·;R1O-]             [Д·;R3SiO·;R1OH]   (6) →
→ 2K
→ 3K
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И в заключительной стадии внутри 
клетки растворителя радикалы реагируют с 
растворителем (S-H) или рекомбинируют 
между собой с образованием конечных про-
дуктов. 
 
[Д·;R3SiO·;R1OH]                 ДOSiR3+R3SiOH+ДS+R1OH+ +S-S   (7) 
 













   (8)  
 
Графическая зависимость К3/К-К3 от 
1/[ДН] представляет собой прямую линию, из 
которой можно рассчитать константу скоро-
сти пероксида в комплексе (К2) и энергию 
активации (Е2) реакции (2). Значения К3 взя-
ты из данных по разложению кремнийорга-
нического пероксида в диглиме в отсутствие 
добавки (табл.3). 
Результаты расчёта К2 при разных 
температурах представлены в таблице 4. Для 
сравнения приведены значения К3 и К, взя-
тые из таблицы 3. 
 
Таблица 4 – Кинетические параметры термораспада (СН3)3SiOOC(СН3)3  (0,02моль/л) в 
диглиме в присутствии метил-N-2,4,6-триметилфенилкарбамата 
Температура, °С Константа скорости 180 190 200 Е2, кДж/моль 
К3·105, c¯¹ 4,1 10,0 24,4 166 
К2·105, c¯¹ 29,3 61,3 83,9 94 
К·105, c¯¹ 16,2 39,5 63,7 122 
 
Сравнивая значения К и К2 с К3 при 
заданной температуре можно сделать вывод, 
что пероксид (I) распадается как в комплексе 
с карбаматом по реакции (2), так и вне ком-
плекса по реакции (3). 
 
Термохимическое исследование растворов 
пероксидов (I-IV) с карбаматами 
Для более детального выяснения ме-
ханизма комплексообразования в системе  
кремнийорганический пероксид – карбамат 
было проведено термохимическое изучение 
растворов пероксидов (Ι-ΙV) с карбаматами 
(V-VIII). 
На рис.3 представлены энтальпии 
смешения монопероксида (I) с добавками 
карбаматов (V-VIII) в диглиме.  
Из рис.3 следует, что энтальпии сме-
шения данного пероксида со всеми карбама-
тами  отрицательны во всей области концен-
трации растворов. Максимум тепловыведе-
ния наблюдается при мольном соотношении 
компонентов 1:1, что свидетельствует об об-
разовании комплекса между пероксидом и 
карбаматами состава 1:1. 
По полученным  значениям энтальпий 
смешения растворов пероксида (I) с карбама-
тами (V-VIII) при различных соотношениях 
компонентов по методу [8] рассчитаны кон-
станты устойчивости Кс и энтальпии образо-
вания (∆Η°) комплексов при 298 К, приве-
денных в таблице 5. При этом учитывали эн-
тальпии физического смешения компонентов 
[9]. 
констант устойчивости и энтальпий образо-
вания способность к комплексообразованию 
растёт в следующем ряду карбаматов: 
VIII>V>VI>VII. Введение в бензольное коль-
цо карбаматов (VI,VII) одной или трёх элек-
тронодонорных групп СН3 значительно уве-
личивает прочность комплексов по сравне-
нию с карбаматом (V). В то же время карба-
мат (VIII), содержащий в бензольном кольце 
электроно-акцепторный заместитель n-Cl, 
образует менее прочный комплекс по срав-
нению с карбаматом (V). 
Таким образом, введение в бензольное 
кольцо карбаматов электронодонорных за-
местителей увеличивает прочность комплек-
са пероксид-карбамат. Эти данные позволяют 
→SH
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предположить, что образование такого ком-
плекса осуществляется за счёт переноса элек-
тронной плотности с молекулы карбамата на 
молекулу пероксида, то есть карбамат по от-
ношению к пероксиду выступает в роли до-
нора электронов, а пероксид проявляет по 
отношению к карбамату электроноакцептор-
ную способность. 
На рис.4 и в таблице 6 представлены 
константы устойчивости и энтальпии образо-
вания метил-N-4-метилфенилкарбамата с пе-
роксидами (I-IV). Со всеми пероксидами 
данный карбамат образует комплексы соста-
ва 1:1, при этом прочность комплексов уве-
личивается с увеличением пероксидных 
групп в молекуле пероксида. 
Из таблицы 5 следует, что в соответ-
ствии с полученными значениями  карбамат. 
 
Рис. 3 – Энтальпии смешения ∆Η( Дж/моль)  (CH3)3 SiOOC(CH3)3  в диглиме с карбаматами при 
разном соотношении компонентов (моль %) и 298 К 
Карбаматы:  
1 - метил-N-4-хлорфенилкарбамат  
2 - метил-N-фенилкарбамат  
3 - метил-N-4-метилфенилкарбамат 
4 - метил-N-2,4,6-триметилфенилкарбамат  
 
Таблица 5 – Константы устойчивости (Кс) и энтальпии образования (∆Η°) комплексов 
(СН3)3SiOOC(СН3)3 в диглиме с карбаматами состава 1:1 при 298К 
 
Карбамат Кс, л/моль -∆Η°,кДж/моль 
Метил-N-фенилкарбамат 0,46 4,9 
Метил-N-4-метилфенилкарбамат 0,63 6,1 
Метил-N-2,4,6-триметилфенилкарбамат 0,78 7,8 
Метил-N-4-хлорфенилкарбамат 0,38 4,2 
 
 






Рис.4 – Энтальпии смешения ∆Η (Дж/моль) (СН3)4-nSi[OOC(CH3)3]n в диглиме с метил-N-4-
метилфенилкарбаматом при разном соотношении компонентов (мольн.%) при 298 К. Пероксиды: 
1-монопероксид(n=1);  2-дипероксид(n=2);  3-трипероксид(n=3); 4-тетрапероксид (n=4) 
 
Таблица 6 – Константы устойчивости (Кс) и энтальпии образования (∆Η°) комплексов  
(СН3)4-nSi[OOC(CH3)3]n в диглиме c метил-N-4-метилфенилкарбаматом состава 1:1 при 298 К 
Пероксид Кс, л/моль -∆Η°,кДж/моль 
(CH3)3SiOOC(CH3)3 (n=1) 0,63 6,1 
(CH3)2Si[OOC(CH3)3]2 (n=2) 0,67 6,5 
CH3Si[OOC(CH3)3]3 (n=3) 0,70 6,7 
Si[OOC(CH3)3]4 (n=4) 0,73 7,1 
 
Эти данные свидетельствуют, что ко-
ординация электронодонора осуществляется 
по атому кремния, а не по пероксидной груп-
пе. 
Исследование полимеризации стирола в 
присутствиии кремнийорганического  
пероксида и карбамата 
Система пероксид-карбамат испытана 
в качестве инициатора полимеризации сти-
рола. На рис.5 кривая 1 характеризует термо-
полимеризацию стирола, то есть полимери-
зацию без инициатора. Из рис.5 следует, что 
стирол полимеризуется с гораздо большей 
скоростью в присутствии монопероксида (I) 
и карбамата (V) (кривая 2), чем в отсутствии 
пероксида, а в присутствии дипероксида (II) 
и того же карбамата скорость полимеризации 
возрастает ещё больше (кривая 3), так как 
больше радикалов образуется в системе в 
единицу времени. При этом содержание ос-
таточного мономера (стирола) ничтожно ма-
ло (менее 0,01% масс), а при термополимери-
зации оно более 6%, что сильно ухудшает 
свойства полимера. 





Рис.5 –  Термополимеризация стирола (кривая 1), полимеризация стирола в присутствии монопе-
роксида и метил-N-фенилкарбамата (кривая 2) и в присутствии дипероксида и метил-N-




На основании всего вышеизложенного 
можно сделать следующие выводы: 
1. Показано, что добавки карбаматов 
ускоряют процесс термического разложения 
кремнийорганических пероксидов. 
2. Первичной стадией термораспада 
пероксидов является образование донорно-
акцепторного комплекса пероксид-карбамат, 
в котором пероксид за счёт атома кремния 
является акцептором электронов, а карбамат 
–  электронодонором.  
3. В результате реакции комплексооб-
разования пероксидная связь ослабляется, 
при этом вероятность перегруппировки пе-
роксидного соединения уменьшается, а гомо-
литического разрыва пероксидной связи уве-
личивается. 
4. В присутствии системы пероксид-
карбамат стирол полимеризуется с гораздо 
большей скоростью, чем при термополиме-
ризации. При этом содержание остаточного 




SILICON ORGANIC PEROXIDES THERMAL 
DECOMPOSITION IN ALKYL- N-PHENYL 
CARBAMATES PRESENSE 
The research of non-symmetrical silicon organic 
silicon organic peroxides thermal decomposition 
initiating the reaction of obtaining polyurethane, 
which are widely used in medical practice, in 
electronically donor additions, carbamates, pres-
ence has been performed. Kinetic and thermo-
chemical parameters have been studied as well 
as the mechanism of the given peroxides de-
composition in carbamates presence. Car-
bamates have been established to accelerate sili-
con organic peroxides thermal decomposition, 
and the initial stage of decomposition is the for-
mation of peroxide-carbamate donor-acceptoring 
complex. In the final stage the increase of styrol 
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polymerization degree in peroxide-carbamate 
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